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Composition polyamide ignifugee 

5 La presente invention conceme une composition ignifugee comprenant au moins un 
polyamide etoile et un systdme d'ignifugation comprenant im phosphinate et un produit de 
reaction de la melamine. Une telle composition pennet d'obtenir des articles presentant 
une faible propagation des flammes lorsqu*ils entrent en combustion ainsi que des 
proprietes mecaniques satisfaisantes. Cette composition est notamment utile po\ir la 
10 realisation d'articles monies employes dans le domaine de la connectique 61ectrique ou 
electronique. 

Les compositions k base de resine polyamide sont utilisees pour la realisation d'articles par 
differents proced^s de mise en forme designes par le terme gen6rique "moulage". ;.Ces 
15 articles sont utilises dans de nombreux domaines techniques. ^ 

Parmi ceux-ci, la realisation de pieces de systemes electriques ou 61ectroniques est' une 
application importante requ6rant des proprietes particulieres. Ainsi, ces pieces doivent 
presenter des proprietes mecaniques elevees mais egalement des proprietes de resistance 
20 chimique, d'isolation electrique, ainsi qu'une bonne ignifugation lorsque ces pieces 
rentrent en combustion. 

L'ignifugation des compositions a base de resine polyamide lineaires a 6t6 etudiee depuis 
tres longtemps. Ainsi, les ignifugeants principaux utilises sont le phosphore rouge, les 

25 composes halogen^s tels que les polybromodiphenyles, les polybromodiphenoxydes, les 
polystyrenes brom6s, des composes organiques azot6s appartenant h la classe des triazines 
telles que la m61amine ou ses d6riv6s comme le cyanurate de melamine et plus recemment 
les phosphates, polyphosphates et pyrophosphates de melamine, les acides org£uio- 
phosphoreux et leurs sels, en particulier en association avec des polymeres 

30 thermoplastiques, tels que des poly amides lineaires 

(DE-A-2 252 258, DE-A-2 447 727 et US 6,255,371). 



On recherche de maniere constante des agents ignifiigeants ayant des propri^tes 
d'ignifugation de plus en plus 61evee. Par ailleurs, les ignifiigeants, utilis6es generalement 
dans des quantit6s importantes conduisent k des problemes de mise en forme des pieces. 
De plus, certains ignifugeants contenant des halogenes ou du phosphore rouge peuvent 
5 generer des gaz ou vapeurs toxiques lors de la combustion de la composition polyamide. 
En outre, les ignifugeants sont connus pour etre instables a des temperatures elevees. 
Ainsi, une partie des ignifugeants se degrade lors du procede de fabrication du polyamide, 
diminuant ainsi leur efficacite ignifugeante. 

10 II existe ainsi xm besoin de compositions a base de polyamide pour la realisation d' articles 
monies ayant des propri6t6s m^caniques satisfaisantes et une bonne ignifugation, tout en 
evitant les inconv^nients mentioim6s pr6c6demment 

La pr6sente invention conceme xme composition, notamment destine a la fabrication 
15 d'articles monies, comprenant au moins : 

a) une matrice polyamide k base de polyamide 6toile comprenant des chauies 
macromoleculaires repondant aux formules suivantes: 

Rl-[-A-X-(-Y-R2-Z-)n-R3]m (I) 

R4-[-Y-R2-Z-]p-R3- QI) 

20 

dans lesquelles : 

— N— -C — 

R " 

- Y est le radical : s quand X et Z representent le radical : O ; 

-G— — N— 

II > 

- Y est le radical : O qxxand X et Z representent le radical : s ; 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbon^ aliphatique pouvant 
25 comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, 

pr6ferentiellement de 1 a 10 atomes de carbone ; 

- Ri est im radical hydrocarbon^ comprenant au moins 2 atomes de carbone, lin^aire 
ou cyclique, aromatique ou aliphatique, preferentiellement de 2 a 6 atomes de carbone, et 
pouvant comprendre des heteroatomes ; 

30 - R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifie ou non comprenant 

de 2 a 20 atomes de carbone, preferentiellement de 6 i 12 atomes de carbone ; 



- R3 et R4 representent iiid6pendaininent I'un de I'autre I'hydrogdne et/ou un radical 
hydrocarbon^ comprenant un groupement : 

— C— — N— 

" L 

O ou Rs ; 

- Rs repr^sente ITiydrogdne ou un radical hydrocarbon^ comprenant de 1 a 6 atomes de 
carbone ; 

-m represente un nombre entier compris entre 3 et 8 (homes incluses), 
pr6f<a:entiellement entre 3 et 4 ; 

-n repr&ente un nombre entier compris entre 100 et 200 (homes incluses). 
pref6rentiellement entre 150 et 200 ; et 

-p represente un nombre entier compris entre 100 et 200 (homes incluses), 
pr6f6rentiellement entre 1 50 et 200 ; et 
b) un systeme d'ignifligation comprenant au moins : 
- un compost (Fl) de formule (VI) : 



R 



O 

II 



dans lequel : 

- Re et R, sont identiques ou differents et representent une cha^ie alkyle lin^e ou 
branchee comprenant de 1 a 6 atomes de carbones, pr^f^rentieUement de 1 ^ 3 atomes de 
carhones, et/ou un radical aryle ; 

- M represente un ion calcium, magnesium, aluminium et/ou zinc, pr^f^rentiellement 
im ion magnesium et/ou aluminium ; 

- Z represente 2 ou 3, pr6f6rentiellement 3 ; et 

- un compose (F2) qui est un produit de reaction entre I'acide phosphorique et la 
melamine et/ou un produit de reaction entre Pacide phosphorique et un produit condense 
de la melamine, 

Le polyamide 6toiIe salon I'invention est notamment decrit dans le brevet US6160080, 
cite ici a titre de reference. 



5 



10 



La demanderesse a decouvert de maniere tout a fait suiprenante que les polyamides etoiles 
et le systeme d'lgnifugatioii particulier selon I'invention agissent en synergie dans la 
composition permettant d'obtenir des articles pr&entant une faible propagation des 
flarames, de bonnes proprietes mecaniques et une bonne stabiUte thermique par rapport 
aux compositions de I'art ant^rieur comprenant des polyamides Uneaires. 

Pref6rentieUement, la composition selon Tinvention comprend de 30 k 99 % en poids de 
polyamide etoile, preferentiellement de 30 a 77 %> par rapport au poids total de la 
composition. 

Le radical Ri peut Stre un radical choisi parmi le groupe cycloaliphatique, arylaliphatique, 
et aUphatique lin6aire. Preferentiellement, dans ce cas \k, le rapport massique entre le 
poids de chaines polym6riques de formule (I) et le poids total de chalnes polymeriques de 
formules (I) et (II) est compris entre 0,10 et 1 . 

Le radical Ri peut 6tre un radical aromatique. Pr6f6rentiellement, dans ce cas 1^ le rapport 
massique entre le poids de cha3nes polym&iques de formule (I) et le poids total de chalnes 
polymeriques de formules (I) et (H) est inf6rieur k 1, de preference inferieur a 0,9. 

20 Ri peut repr6senter un radical choisi parmi le radical cyclohexanontetrayle, le radical 
1,1,1-triyle propane, le radical 1,2,3-triyle propane et le radical : 



15 



30 



Comme autres radicaux K\ convenables pour Tinvention, on peut citer, a titre d'exemple, 
les radicaux trivalents de phenyle et cyclohexanyle substitues ou non, les radicaux 
25 tetravalents de diaminopolymethylene avec un nombre de groupes methylene compris 
avantageusement entre 2 et 12 tels que le radical provenant de I'EDTA (acide ethylene 
diamino t6trac6tique), les radicaux octovalents de cyclohexanonyle ou cyclohexadinonyle, 
et les radicaux provenant de composes issus de la reaction des polyols tels que glycol, 
penta6rythritol, sorbitol ou mannitol avec Tacrylonitrile. 



G6neralement, les radicaux R2 sont des restes d'aminoacides ou de lactames. R2 peut etre 
un radical pentamethylenique. Dans ce mode de realisation le polyamide a une structure 



type polycaproamide ou PA 6. D'autres radicaux R2 peuvent Stre utiUs6s tels que les 
radicaux undecametliyl6nique qui conduisent a un polyamide k structure ^e PA 12. n est 
egalement possible d'obtenir des polyamides presentant des radicaux R2 comprenant 8 ou 

10 atomes de carbone coirespondant respectivement k des polyamides de structure type 
PA9etPAll. 



Le radical A, de pr6f6rence, est ua radical m^thyMnique ou polymethylenique tel que les 
radicaux ^thyle, propyle ou butyle, ou un radical polyoxyalkylenique tel que le radical 
polyoxyethylenique. 

Ainsi, les chaines polym^riques de formule (I) d^finissent un polyamide dtoile comprenant 
des branches polyamides de type PA 6 dans un des modes de realisation pr6f6r& de 
I'invQition, et un noyau central constitu6 par xm noyau cycloaliphatique. 

Ces chaines polymeriques de formule (I) sont, dans un des modes pr6f6r6s de I'invention, 
en melange avec des chaines polyamides lineaires de formule (IT). La longueur ou le poids 
mol6culaire des chaines lin6aires de formule Ql) ou des branches du polyamide 6toile piut 
etre elev6. Ainsi, le polyriiSre Un^aire comme la chatoe de chaque branche du polym^re 
6toile pr6sente un Mn avantageusement superieur a 5 000. 

Le systeme d'ignifligation selon la prdsente invention comporte les composes Fl et F2. Un 
tel systfeme d'ignifugation est notamment d6crit dans le brevet US 6255371. La 
composition contient pr^ferentiellement de 1 a 70 % en poids du systeme d'ignifugation 
selon I'invention. pr6f6rentiellement de 5 i 40 %, encore plus prdf^rentiellement de 10 k 
30 %, par rapport au poids total de la composition. Pr^ftrentiellement, le rapport en poids 
des composes Fl et F2 est respectivement compris entre 1 :1 et 4 :1. 

Re et R7 du compose Fl de formule (VI) peuvent €tre identiques ou difiKrents et 
repr&enter un mdthyle, 6thyle. n-propyl, isopropyl, n-butyl, ter-butyl, n-pentyl et/ou aiyle 
tel qu'un ph^nyle par exemple. M est pr6f6rentiellement un ion aluminium. L'acide 
phosphinique du compose Fl peut etre choisi par exemple parmi le groupe constitu6 par 
l'acide dimethyl phosphinique, l'acide ethyhn^thyl phosphinique, l'acide diethyl 



phosphinique et I'acide m6thyl-n-propyl phosphinique. ou leur m61ange. Differents acides 
phosphoniques peuvent Stre utilises en combinaison. 

Les sels d'acide phosphinique selon I'invention peuvent etre prepares selon ies m6thodes 
usuelles bien connues de I'homme du m6tier, telle que par exemple ceUe d6crite dans le 
brevet EP 0699708. Les sels d'acide phosphinique selon I'invention peuvent elie utilises 
sous differentes formes d6pendantes de la nature du polymfere et des propri^tes desirdes. 
Par exemple, pour obtenir une bonne dispersion dans le polymere, un sel d'acide 
phosphinique peut etre soias forme de fines particules. 
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Le compos6 F2 est un produit de reaction entre I'acide phosphorique et la m61amine et/ou 
un produit de reaction entre I'acide phosphorique et un produit condense de la melamine. 
Differents compos6s F2 peuvent Stre utUis6s en combinaison. Les produits condenses de la 
melamine sont par exemple la m61am, la m61em et la m61om. On peut 6galement utiliser 
15 des composes encore plus condenses. Pr6f6rentiellement, le compose F2 peut Stre choisi 
par exemple parmi le gioupe constitu6 par les produits de r6action suivants : 
polyphosphate de m61amine, polyphosphate de m61am, et polyphosphate de melem, ou 
leur melange. II est particuUdrement preferable d'utiliser un polyphosphate de m61amine 
ayant des chaines d'une longueur superieure a 2, et en particulier sup6rieure klQ. 



20 



Ces composes sont notamment d6crit dans le brevet WO 9839306. Les composes F2 
peuvent etre egalement obtenus par des precedes autres que ceux bases sur la reaction 
directe avec un acide phosphorique. Par exemple, le polyphosphate de melamine peut Stre 
prepare par reaction de la melamine avec de I'acide polyphosphorique (voir 
25 WO 9845364), mais egalement par condensation du phosphate de melamine et du 
pyrophosphate de melamine (voir WO 9808898). 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre des charges de renfort bien 
connues de I'homme du metier et choisies parmi le groupe comprenant des fibres de verre, 
30 des fibres de carbone, des fibres minerales, des fibres ceramiques, des fibres organiques 
thermoresistantes comme les fibres en polyphthalamide et des charges minerales telles que 
la woUastonite, le kaolin, I'argile, la silice et le mica, et des nanocharges minerales telles 



que la montmoiiUonite et I'a-Zr phosphate ; ou lexirs melanges. Les fibres de verxe sont 
particuli&rement preferees selon rinvention. 

Les fibres de verre preKrentiellement utilisees sont des fibres de verre pour polyamide, 
5 ayant, par exemple, un diamdtre moyen compris entre 5 et 20 nm, preferentiellement entre 
10 et 14 [im, telles que par exemple les fibres de verre CS123D-10C (Owens Coming 
Fibreglass), CS1103 (Owens Coming Fibreglass) et CS983 (Vetrotex) et CS99B 
(Vetiotex). 

10 Les charges de renfort peuvent representor de 0 a 80 %, preferentiellement de 5 a 55 %, 
encore plus preferentiellement de 10 a 40 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

La composition selon Tinvention pent egalement comprendre xm ou plusieurs additifs 
15 habituellement utilises par .m homme du metier dans les compositions a base de 
polyamide utilisees pour la fabrication d'articles monies. Ainsi, on pent citer k titre 
d'exemple d'additifs les stabilisants thermiques, les agents de moulage tels que le calcium: 
stearate, les stabilisants U.V., les antioxydants, les lubrifiants, les reducteurs d' abrasion,, 
les pigments, colorants, plastifiants, les promoteurs de marquage au laser ou des agents 
20 modifiant la resilience. A titre d'exemple, les antioxydants et stabilisants chaleur sont, par 
exemple, des halog^nures d'alcalins, des halogenures de cuivre, les composes ph6noliques 
steriquement encombres, les phosphites organiques et les amines aromatiques. Les 
stabilisants U.V, sont g^n^ralement des benzotriazoles, des benzophenones ou des HALS 
en association avec des antioxydants. 

25 

La composition selon Tinvention pent egalement comprendre un ou plusieurs agents 
ignifugeants ou agents synergiques au systeme d'ignifiigation tels que par exemple ceux 
choisis parmi le groupe suivant : les composes inorganiques et/ou des produits mineraux 
choisis parmi : les zeolites, la poudre de ceramique, Thydroxyde de magnesium, les 
30 hydrotalcites, les carbonates de magnesium et les autres carbonates alcalino-terreux, 
Toxyde de zinc, le stannate de zinc, Thydroxystannate de zinc, le phosphate de zinc, le 
borate de zinc, le sulfide de zinc, Thydroxyde d'aluminium, le phosphate d'aluminium et 
le phosphore rouge, les composes organiques azot6s appartenant a la classe des triazines 
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telles que la melamine ou ses d6riv6s comme le cyanurate de melamine, les phosphates, 
polyphosphates et pyrophosphates de mdlamine et la melem, les acides organo- 
phosphoreux et leurs sels. Ces agents sont notamment mentionnes dans les brevets 
US 6344158, US6255371 etUS636507L 

5 

La presente invention conceme egalement un procede de fabrication d'une composition 
ignifdgee selon Tinvention dans lequel on melange, par exemple a Textrusion, au moins : 
a) un polyamide etoile comprenant des chalties macromolecxilaires repondant aux 
formules suivantes: 
10 Rr[-A-X-(-Y-R2-Z-)„-R3]„, (L) 

R4-[-Y.R2-Z.]p-R3 (H) 

dans lesquelles : 

— N— -C — 

R ^ 

- Y est le radical : s quand X et Z representent le radical : ^ ; 

-C— — N— 

M R 
15 - Y est le radical : ^ quand X et Z representent le radical : s ; 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, 
preferentiellement de 1 a 1 0 atomes de carbone ; 

- Ri est xm radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, lineaire 
20 ou cyclique, aromatique ou aliphatique, preferentiellement de 2 a 6 atomes de carbone, et 

pouvant comprendre des heteroatomes ; 

- R2 est un radical hydrocarbon^ aliphatique ou aromatique ranndfie ou non comprenant 
de 2 a 20 atomes de carbone, pr6f6rentiellement de 6 ^ 12 atomes de carbone ; 

- R3 et R4 representent independamment Tun de Tautre Thydrogene et/ou un radical 

25 hydrocarbone comprenant im groupement : 

-C— — N— 
II i 

O ou ^5 ; 

- R5 represente Thydrogene ou un radical hydrocarbone comprenant de 1 a 6 atomes de 
carbone ; 

-m represente un nombre entier compris entre 3 et 8 (homes incluses), 
30 preferentiellement entre 3 et 4 ; 



-n repr6sente un nombre entier compris entre 100 et 200 (homes incluses), 
pref6rentiellement entre 150 et 200 ; et 

-p repr6sente un nombre entier compris entre 100 et 200 (homes incluses), 
pr6f6rentiellement entre 150 et 200 ; et 
5 b) un systeme dMgnifugation comprenant au moins : 
- un compose (Fl) de formule (VI) : 



P-O 



M 



z+ 



(VI) 



dans lequel : 

- et R7 sont identiques ou differents et representent une chaine alkyle lineaire ou 
10 branchee comprenant de 1 a 6 atomes de carbones, preferentiellement de 1 a 3 atomes de 

carbones et/ou un radical aryle ; 

M represente uji ion calcium, magnesium, aluminiimi et/ou zinc, preferentiellement 
un ion magn6siym et/ou aljuminium ; 

- Z represente 2 ou 3, preferentiellement 3 ; et 

15 - un compose (F2) qui est im produit de reaction entre Tacide phosphorique et la 
meiamine et/ou \m produit de reaction entre Tacide phosphorique et un produit condense 
de la meiamine. 



20 



Preferentiellement, le polyamide etoile est obtenu k partir des monomeres de formule 



HOOC — Rf-NHj (III) 



et/ou un lactame de formule 



CO 



^ NH 



(IV) 



en presence d'un compost polyfonctionnel de fonnule : 

R,-[-A-X-H]„, (V) 



I er aepoi 





dans laquelle A, Ri, R2, X et m sont ceux definis pr^cedemment, en presence d'un 
compost initiateur de polycondensation. 

Uinitiateur de polycondensation peut etre de I'eau, un acide mineral ou carboxylique et/ou 
5 une amine primaire. Ce compose est ajoute avantageusement pour obtenir une 
concentration pond6rale comprise entre 0,5 et 5 % en poids par rapport au melange total. 

A titre d'exemple, ie compose polyfonctionnel de formule (V) pent etre choisi dans le 
groupe comprenant le compose 2^,6,6-tetra-(P-carboxyetliyl) cyclohexanone, le compose 
10 diaminopropane - N,N,lSr,N' acide tetraacetique, les triamines commercialisees sous le 
nom JEFF AMINES T®, et obtenues par reaction de Toxyde de propylene sur le 
trim6thylol propane ou le glycerol et amination des extremites hydroxydes. 

Ces triamines sont commercialisms sous le nom commercial JEFF AMINES T® par la 
1 5 societe HUNTSMAN, et ont comme formule generale : 



La polycondensation peut etre r^alisee selon les conditions op6ratoires classiques de 
polycondensation des aminoacides ou lactames de formule (III) ou (IV), quand celle-ci est 
realisee en absence du compose multifonctionnel de formule (V). 

25 Ainsi, le procede de polycondensation peut comprendre brievement : 

- un chauffage sous agitation et sous pression du m61ange des monomeres : composes de 
formule (III) et/ou (IV) et du compose de formule (V) avec I'initiateur (gen6ralement de 
Teau), 

- un maintien du melange a cette temperature pendant une dur6e d6terminee, puis 
30 decompression et maintien sous un courant de gaz inerte (par exemple de I'azote) pendant 



D-NH2 
P-D-NH2 



Dans laquelle : 

- P represente im radical 1,1,1-triyle propane, ou 1,2,3-triyle propane, et 

- D represente un radical polyoxyethylenique. 



une duree determinee h une temperature superieure au point de fusion du melange pour 
ainsi continuer la polycondensation par elimination de I'eau form6e. 

Selon le procede de I'invention, la dur6e du maintien sous gaz inerte, ou en d'autres termes 
de finissage de la polycondensation peimet de determiner et controler la concentration en 
chaines polym&iques de formule (I) dans le melange polyamide. Ainsi, plus le temps de 
maintien sera long plus la concentration en chaines polym6riques de formule (I) sera 
61evte. 

n est 6galement Evident que la concentration en chaines polym^riques de formule (I) ou 
polyamide 6toile est fonction de la quantite de compose multifonctionnel de formule (V) 
ajout^e dans le melange. 

II est 6galement possible, sans pour cela sortir du cadre de I'mvention, d'ajouter au 
melange de polycondensation d'autres monomeres comprenant des fonctions susceptibles 
de former des fonctions amides pour ainsi obtenir des copolyamides ou polyamides 
modifies. Des monomdres diacides ou diamines pourront 6tre ajoutes a une concentration 
ponderale inf^rieure ^ 20 % par report au mdlange total. 

En sortie de polycondensation, le polymdre est refroidi avantageuseraent par de I'eau, et 
extrude sous forme de jonc. Ces joncs sont coupes pour pioduire des granules. 

Pour 61iminer les monomdres non polycondens6s, notamment dans le cas ou un des 
monomferes est du caprolactame, les granules peuvent etre laves a I'eau puis seches sous 
vide. 

Le polymere obtenu peut 6tre mis en forme selon les techniques habituelles de moulage, 
extrusion ou filage pour produire des pieces moul^es, fihns ou fils. 

D'autres polymeres tels que des polyamides, comme par exemple des polyamides lin6aires 
peuvent Stre ajoutes h la matrice a base de polyamide. Tous les polyamides peuvent 6tre 
utiUses pour la realisation de I'invention, par exemple les polyamides du type de ceux qui 
sont obtenus par polycondensation d'une diamine avec un diacide carboxylique, tel que le 



polyamide 66, ou les polyamides du type de cevK qui sont obtenus par polycondensation 
des aminoacides ou lactames, tel que le polyamide 6. On pr6f6re tout particulierement le 
polyamide 6, le polyamide 11, le polyamide 12. les copolyamides 6/6.6,et 6/6.36, les 
melanges et copolymSres k base de ces polyamides ou copolyamides. 

5 

Comme le polyamide 6toile conforme I'invention pr6sente un indice de fluidit6 a I'etat 
fondu plus elev6 que les polyamides lineaires comius, pom des masses mol6culaires et des 
propri6t6s mecaniques similaires, la composition chargee peut etre inject6e plus facilement 
dans un moule, c'est-a-dire k des cadences plus elevees. EUe permet 6galement d'obtenir 
10 un lemplissage plus homogene et complet des moules, notamment quand ceux-ci ont une 
forme complexe. 

La pr6sente invention conceme 6galement un article comprenant au moins une matrice k 
base de polyamide aoile et un systfeme d'ignifugation, tels que ddfinis pr6c6demment. 
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La pr^sente invention convient particulierement pour la fabrication d'articles utilises dans 
le domaine de 1' automobile, de la connectique electrique ou 61ectronique tels que des 
elements de disjoncteurs, interrupteurs, connecteurs ou analogues. 



P ARTIE EX PERTMRNTAT.F. 

1) Exem ples de realisation de composition selon rinvention 
Les composes utilises sont les suivants : 

- PA 6 : PA 6 ayant une viscosity index de 140 (ISO 307, acide fonnique), et Mn 17600 
(GPC), vendu par Rhodia, France ; 

- PA 66 : PA 66 ayant une viscosity index 140 (ISO 307, acide fonnique), et Mn 17600 
(GPC), vaidu par Rhodia, France ; 

- PA B : PA 6 6toile obtenu par copolym^risation de lactame de formule (TV) avec 0,3- 
1 % en moles de compose polyfonctionnel de formxile (V) comprenant au moins trois 
groupes amine ou acide carboxylique. Le polymere possede un MFI 30-45 g/10' 
(275°C/325g), et Mn 16000-18000 (GPC) ; 

- SI : le systeme d'ignifiigation comprend un compose Fl de formule (VI) dans lequel 
R6=R7=^thyle, M=aluminium et Z=3 ; et un compost F2 : polyphosphate de m61amine. Le 
rapport en poids des composes Fl et F2 est respectivement de 3 :2. .t 

- Fibres de verre CS123D-10C (Owens Coming Fibreglass, Belgium) ; 

- Melem : Delamin® 450 (Delacal, England) ; 

- Borate de zinc: Firebrake® ZB ( US Borax, USA) ; 

- Calcium st6arate (Facii Italy). . 

Les compositions sont pr^ar^es par melange des composants dans des proportions 
indiqu^es dans les exemples, sur une extrudeuse double-vis Werner & Pfleiderer ZSK 30, 
ayant une vitesse de vis de 250 rpm et une sortie de 15 Kg/h. Des temperatures d'a peu 
pr6s 240°C sont utilises pour le PA6. Des temperatures d'i peu pres 270°C sont utilisees 
pour le PA66. 

Les fibres de verre et les composes min^raux sont ajoutds au melange k la gorge de 
I'extrudeuse. 

Les granules sont s6ch6s et moulds sur une machine de moulage par injection Arburg 320 
M500-210 k une temperature de 240«*C (PA6 et PA branches) ou de 270°C (PA66) et 
ensuite monies k 80°C. 



2) Propriet6s des compositions d e rinventioii 

Les proprietes sont d6tennin6es sur des 6prouvettes, selon les methodes suivantes : 

La resistance k la flamme est mesurte selon le test UL-94 ("Underwriters Laboratories")- 
Ce test est r6alis6 avec des 6piouvettes d'epaisseur de 1,6 mm et 0,8 mm, apres 
conditionnement de 48 heures i 50 % RH (humidite relative) et 168 heures k 70°C. Le 
resultat est codifid comme svdt : 

- N.C.: non class^ (ignifugation faible) 

- V-2 : le temps moyen de combustion est inferieur a 25 secondes, le temps de 
combustion maximum est inf6rieur a 30 secondes (auto-extinction) ; goutte de polyamide 
enflammant le coton 

- V-1 : temps moyen de combustion est inferieur 25 secondes, le temps de combustion 
maximum est inferieur k 30 secondes (auto-extinction) ; pas d'inflammation du coton par 
la goutte 

- V-0 : temps moyen de combustion est inferieur k 5 secondes, le temps de combustion 
maximum est inferieur k 10 secondes (auto-extinction) ; pas d'inflammation du coton 



Temps de combustion max (s) 



Temps de combustion moyen (s) 



Inflammation du coton par goutte 



VO 



10 



non 



VI 



30 



25 



non 



V2 



30 



25 



oui 



Les temps de combustion du compos6 lors du test UL-94 sont mesures en secondes. 

La resistance au fil incandescent (GWT) est mesur^e selon la norme lEC 695-2-1 sur des 
dprouvettes d'6paisseur de 1,5 mm et 1.0 mm. Les resultats a ditferentes temperatures sont 
classifies comme suit : 



PI 


Pas d'inflammation ou pas d'inflaimnation soutenue. 


passe 


Inflammation durant I'application du fil incandescent mais auto extinction dans 
les 30 secondes apres enlevement dudit fil incandescent. Pas de goutte 

enflanunee. 


echec 


Inflammation durant I'application du fil mcandescent et pas d auto extraction 
dans les 30 secondes apres enlevement dudit fil incandescent, ou formation de 

gouttes enflammees. 



Les propiietes mecaniques sont determinees selon les mdthodes suivantes : 

- Resistance aux chocs CHARPY selon la nonne ISO 179\leA et ISO 179\leU. 

- Fluidity en fondue (MFI) mesuree a 275*C selon la norme ISO 1133. MFI du PA 
5 Branch^ est obtenu k 23 S^C. 

- L'indice de resistance au cheminement (PH) selon la norme lECl 12. 

Les propri6t& des compositions r6aHs6es pr6c6demment sont rassemblees dans le tableau 
1. 
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Le tableau 1 ci-dessous montre les resultats comparatifs dans lesquels le systeme 
d'ignifugation SI decrit precedemment est test6 comme seul ignifiigeant dans differentes 
compositions de polyamide, en presence de 30 % en poids de fibres de verre (GF) et 
0,25 % en poids de calcium stearate, par rapport au poids total de la composition, Ainsi, le 
polyamide (branche, 6 ou 66) repr^ente approximativement 55 % en poids, par rapport au 
poids de la composition. 




Tableau 1 





Exemple 1 


Exemple 2 


Exemple 3 


Polyamide 


% 


PA Branche 
55 


PA 6 
55 


PA 66 
55 


SI 


% 


15 


15 


15 


Calcium stearate 


% 


0,25 


0,25 




Fibres de verre CS 123D-1UU 


/o 


30 


30 


30 


CharpylSO (entaille) 


kJ/m' 


9,4 


8,9 


8,3 


Charpy ISO (non-entaille) 


kJ/m" 


71 


67 


69 


MFI (275^C, 2.16 kg) 


g/io 


15,6 


10,4 


6,9 


PTI 500V 




passe 


passe 


Schec 


UL94 1.6mm 




VO 


VO 


VO 


Tps Combustion (Maximum / 


s 


5/3,3 


6/3,2 


5/2,8 


Moveo) 










UL94 0.8mm 




VO 


VI 


VO 


Tps Combustion (Maximum/ 


s 


6/2,4 


14/6,8 


5/3,3 


Moyen) 










GWT 1.0 mm 960°C 
GWT 1.5 mm 960^C 




passe 
passe 


passe 
passe 


6chec 
passe 


Perte de poids TGA isotherme, 

300^C/N2 

5 minutes 

10 minutes 

1 5 minutes 


% 
% 
% 


0,10 
0,40 
1,05 


0.45 
1,00 
1.55 


0,85 
1,55 
1,90 


Consistance de la couleur durant le moulage 


bon 


bon 


mauveus 



En comparaison avec la composition de I'exemple 1 selon I'invention, celle de I'exemple 

2 comparatif pr6sente de mauvais r6sultats sur le test UL94 (0.8mm), et celle de i'exemple 

3 comparatif pr6sente de mauvais resultats sur le test GWT (1 .0mm). 



La stabilite thennique est compar6e en mesurant la perte de poids par le proc6d6 TGA 
isotherme k BOC^C (temperature : 50°C 3000C, avec lOO^aminute), effectu6 avec le 
TGA Parkin Elmer GA 7. La composition de I'exemple 1 avec le PA Branch6 est le plus 
stable avec la plus faible perte de poids. La composition de I'exemple 3 comparatif avec le 
PA66 est la moins stable avec la plus forte perte de poids. 



La composition de I'exemple 3 comparatif presente egalement des rayures noires durant le 
moulage de specimens minces. 

Le tableau 2 ci-dessous montre des exemples comparatife dans lequel le SI a 6t6 test6 en 
presence d'autres additifs synergiques (composes inorganiques : zinc borate, composes 
azote : melem) ainsi que 30 % en poids de fibre de verre (GF) dans des compositions k 
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base de PA Branches. Les exemples 1, 4-7 compreiment 0,25 % en poids de calcium 
st^arate. 



Tableau 2 







Exemple 
1 


Exemple 
4 


Exemple 
5 


Exemple 
6 


Exemple 
7 


Exemple 
8 


Polyamide Branches 


% 


55 


58 


53 


53 


53 


55 


SI 


% 


15 


12 


12 


12 


10 


15 


Melem 


% 








5 


5 




Firebrake ZB 


% 






5 




2 




Calcium Stearate 


% 


0,25 


0,25 


0,25 


0,25 


0,25 




Fibres de verre CS 123- IOC 


% 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


Charpy ISO (entaille) 


kJ/m^ 


9.3 


9,8 


7,6 


8,3 


8,0 


9 2 


Charpy ISO (non-entaille) 


kJ/m^ 


72 


77 


57 


68 


59 


69 


MFI(235°C, 2.16kg) 


g/lO- 


13,2 


15,3 


14,8 


12,8 


13,2 


9,5 


PTI 500V 




passe 


passe 


passe 


passe 


passe 


passe 


UL94 1.6mm 




VO 


VO 


VI 


VO 


VI 


VO 


Tps de combustion 
MaxTMoyen 


s 


5/3,3 


15/7,3 


13/6,6 


10/4,2 


8/5,3 


5/3,1 


UL94 0.8mm 




VO 


NC* 


NC* 


VI 


V2 


VO 


Ts de combustion 
MaxTMoyen 


s 


6/2,4 






13/5,4 


12/6,8 


9/4,8 


GWTl.Omm 
GWTI.Smm 
GWTl.Omm 
GWT 1.5mm 


960°C 
960*C 
TSO^C 
750°C 


' passe 
passe 
PI 
. PI 


6chec 
echec 

passe 
passe 


echec 
6chec 
PI 

PI . 


echec 
passe 
^chec 
PI 


passe 
passe 

PI 

PI 


passe 
passe 
PI 
PI. 


5 Mote: NC* - echantillon brfil6s aprds conditionnement 48h/50%RH. 







L'exemple 4 montre la reduction des performances aux tests UL94 at GWT lorsqu'on a 
reduction du pourcentage du systdme d'ignifugation SI. 

En partant du pourcentage de 12 % de SI (comme dans exemple 4), l'exemple 5 montre 
I'amelioration des resultats au GWT k 750°C par Taddition de borate de zinc et l'exemple 
6 montre i'amelioration des resultats au test UL94 par addition de melem. 



L'exemple 7 montre I'amelioration aux tests UL94 et GWT par la combinaison de borate 
1 5 de zinc et de melem avec une concentration de 1 0 % de SI. 



L'exemple 8 permet de demontrer que le calcium st6arate ameliore la fluidite sans 
entrainer des effets n^gatife sur les rdsultats aux tests UL94 et GWT. 



Ainsi les compositions selon I'invention permettent d'obtenir des articles ayant un 
comportement m^canique tres satisfeisant ainsi qu'une faible inflammation et une bonne 
igmfugation, par rapport aux articles obtenus k partir de compositions de I'art anterieur 
comprenant des polyamides lineaires. 



REVENDICATIONS 



1. Composition ignifugfe comprenant au moins : 

a) ime matrice polyamide k base de polyamide 6toile comprenant des chaines 
macromol^culaires repondant a\ix formules svdvantes: 

Ri-[-A-X-(-Y-R2-Z-)„-R3]„ (D 

R4-[-Y-R2-Z-]p-R3 (II) 



— N — 
I 



— C- 



dans lesquelles : 

- Y est le radical : "^s quand X et Z repr6sentent le radical : O 

— C — — N — 

II I 

- Y est le radical : O quand X et Z representent le radical : '^s ; 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 d 20 atomes de carbone ; 

- Ri est xm radical hydrocarbon^ comprenant au moins 2 atomes de carbone, lin^aire 
ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des h6t6roatomes ; 

- R2 est un radical hydrocarbon^ aliphatique ou aromatique ramifie ou non comprenant 
de 2 i 20 atomes de carbone, 

- R3 et R4 representent inddpendamment I'un de I'autre I'hydrogdne el/ou un radical 
hydrocarbon^ comprenant un groupement : 

— C — — N — 
O ou ; 

- R5 repr^sente I'hydrogene ou un radical hydrocarbon^ comprenant de 1 a 6 atomes de 
carbone ; 

-m repr^sente un nombre entier compris entre 3 et 8 ; 

-n repr6sente un nombre entier compris entre 1 00 et 200 ; et 

-p repr^sente un nombre entier compris entre 100 et 200 ; et 
b) un systeme d'ignifligation comprenant au moins : 
- un compost (F 1) de formule (VI) 




»7/ 



P-O 



i2+ 



(VI) 



J z 



dans lequel : 

- R« et R? sont identiques ou diffSrents et repr6sentent une chaine alkyle lin6aire ou 
branch6e comprenant de 1 ^ 6 atomes de carbones et/ou un radical aryle; 
5 - M represente un ion calcium, magnesium, aliiminium et/ou zinc ; 

- Z reprfeente 2 ou 3 ; et 

- vm compose (F2) qui est un produit de reaction entre I'acide phosphorique et la 
mdlamine et/ou un produit de reaction entre I'acide phosphorique et un produit condense 
de la melamine. 

10 

2. Composition selon la revendication 1, comprenant de 30 a 99 % en poids de polyamide 
6toile par rapport au poids total de la composition. 

3. Composition selon la revendication 1 a 2, comprenant de 1 & 70 % en poids du systeme 
15 d' ignifugation, par rapport au poids total de la composition. 

4. Composition selon Time quelconque des revendications 1 a 3, carac^s6e en ce que le 
radical Ri est un radical choisi parmi le groupe cycloaliphatique, arylaliphatique, et 
aliphatique lin^aire, le rapport massique entre le poids de chaines polym6riques de 

20 forraule (I) et le poids total de chaines polymeriques de formules (I) et (11) 6tant compris 
entre 0,10 et 1. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1^3, caract6risee en ce que le 
radical Ri est un radical aromatique, le rapport massique entre le poids de chaines 

25 polymeriques de formule Q.) et le poids total de chaines polymeriques de formules (I) et 
(U) etant inferieur a 1 , de preference inferieur k 0,9. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 i 5, caracterisee en ce que R2 
est un radical pentamethyienique. 
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7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que Ri 
represente un radical choisi panni le radical cyclohexanontetrayle, le radical 1,1,1-triyle 



propane, le radical 1,2,3-triyle propane et le radical : 



:n-ch£H2C n; 



8. Composition selon Time quelconque des revendications 1^7, caracterisee en ce que A 
represente im radical choisi panni le radical methylene, polymethyMnique et 
polyoxyalkylenique. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 i 8, caracterisee en ce que 
Tacide phosphinique du compos6 Fl pent 6tre choisi parmi le groupe constitue par Tacide 
dimethyl phosphinique, Tacide ethylm^thyl phosphinique, Tacide diethyl phosphinique et 
I'acide methyl-n-propyl phosphinique, ou leur melange. 



15 10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee en ce que le 
compose F2 peut etre choisi parmi le groupe constitue par le polyphosphate de melamine, 
polyphosphate de melam, et polyphosphate de melem, ou leur melange. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 10, caracterisee en ce 
20 qu'elle comprend de 0 i 80 % en poids de charges de renfort par rapport au poids total de 
la composition. 



12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1^11, caracterisee en ce que 
ladite composition comprend des charges de renfort choisies parmi le groupe comprenant 

25 fibres de verre, des fibres de carbone, des fibres min^rales, des fibres ceramiques, des 
fibres organiques thermoresistantes comme les fibres en polyphthalamide et des charges 
minerales telles que la woUastonite, le kaolin, I'argile, la silice et le mica, et des 
nanocharges minerales telles que la montmorillonite et Ta-Zr phosphate, ou leurs 
melanges. 

30 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterise en ce que 
ladite composition comprend des agents ignifiigeants ou des agents synergiques au 
systeme d*ignifiigation choisis parmi le groupe comprenant les composes inorganiques 



0.0 



et/ou des prodiiits mindraux choisis paimi : les z6olites, la poudre de ceramique, 
I'hydroxyde de magn&ivun, les hydrotalcites, les carbonates de magnesium et les autres 
carbonates alcalino-terreux, I'oxyde de 2dnc, le stannate de zinc, I'hydroxystannate de 
anc, le phosphate de zinc, le borate de zinc, le sulfide de zinc. I'hydroxyde d'aluminium, 
5 le phosphate d'aluminium et le phosphore rouge, les composes organiques azot6s 
appartenant a la classe des triazines telles que la m61amine ou ses d6riv6s comme le 
cyanurate de mdlamine et des phosphates, polyphosphates et pyrophosphates de 
melamine, les acides organo-phosphoreux et leurs sels. 

10 14. Proc6d6 de fabrication d'une composition ignifiig^e dans lequel on melange au moins : 
a) un polyamide etoile comprenant des chaines macromoleculaires repondant aux 
formules suivantes: 

Ri-[-A-X-(-Y-R2-Z-)„-R3]m CO 
R4-[-Y-R2-Z-VR3 ai) 
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dans lesquelles 



— N — — C — 

I II 

- Y est le radical : quand X et Z repr6sentent le radical : O ; 

— N — 

II P 

- Y est le radical : O quand X et Z repr6sentent le radical : * ; 

- A est vine liaison covalente ou un radical hydrocarbon^ aliphatique pouvant 
20 comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 ^ 20 atomes de carbone ; 

- Ri est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, lin6aire 
ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des h6t6roatomes ; 

- R2 est un radical hydrocarbon^ aliphatique ou aromatique ramifi^ ou non comprenant 
de 2 20 atomes de carbone, 

25 - R3 et R4 repr&entent ind^pendamment I'un de I'autre I'hydrog^ne et/ou un radical 
hydrocarbon^ comprenant un groupement : 

-C— — N — 

O OU ; 

- Rs repr6sente I'hydrogene ou un radical hydrocarbon^ comprenant de 1 a 6 atomes de 
carbone ; 

30 -m represente un nombre entier compris entre 3 et 8 ; 

-n represente un nombre entier compris entre 100 et 200 ; et 
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-p repr6sente un nombre entier compris entre 100 et 200 ; et 
b) - un syst^me d'ignifugation comprenant au moins : 
- un compose (Fl) de formule (VI) : 



O 

II 

P-O 



J Z 



(VI) 



dans lequel : 

-Re et R7 sont identiques ou differents et representent une chaine alkyle lineaire ou 
branchee comprenant de 1 a 6 atomes de carbones et/ou un radical aryle; 

- M repr^sente un ion calcium, magnesium, aluminium et/ou zinc ; 

- Z represente 2 ou 3 ; et 

- un compose (F2) qui est im produit de reaction entre I'acide phosphorique et la 
melamine et/ou un produit de reaction entre Tacide phosphorique et \m produit condens6 
de la melamine. 



15. Article comprenant au moins comprenant au moins : 
15 a) une matrice polyamide a base de polyamide 6toile comprenant des chames 
macromoleculaires repondant aux formules suivantes: 

Rl-[-A-X-(-Y.R2-Z-)n-R3]m (I) 

R4-[-Y«R2"Z-]p-R3 (II) 



20 dans lesquelles : 



I 



— C- 
R 

- Y est le radical : '^s quand X et Z representent le radical : O 



— C — N — 

II I 



- Y est le radical : O quand X et Z representent le radical : ; 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone ; 

25 - Ri est im radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de caibone, lineaire 
ou cyclique, aiomatique ou aliphatique et pouvant comprendre des heteroatomes ; 



24 
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- R2 est un radical hydiocarbond aKphatique ou aromatique ramifie ou non comprenant 
de 2 a 20 atomes de carbone, 

- R3 et R4 representent ind^pendamment I'un de I'autre I'hydrogfene et/ou un radical 
hydrocarbone comprenant un groupement : 



— C — 
11 

O ou 



I 



- Rs represente I'hydrogene ou un radical hydrocarbon^ comprenant de 1 i 6 atomes de 
carbone ; 

-m represente un nombre entier compris antra 3 et 8 ; 

-n represente vm. nombre entier compris entre 100 et 200 ; et 

-p represente un nombre entier compris entre 100 et 200 ; et 
b) un syst^me d'ignifugation comprenant au moins : 
- un compose (Fl) de formvile (VI) : 



R 



7/ 



P-O 



M 



(VI) 



J z 



dans lequel : 

15 - et R7 sont identiques ou difKrents et repr&entent une chaine alkyle lin6aire ou 
branchee comprenant de 1 a 6 atomes de carbones et/ou un radical aryle; 

- M represente un ion calcium, magnesium, aluminium et/ou zinc ; 

- Z represente 2 ou 3 ; et 

- un compose (F2) qui est un produit de reaction entre Tacide phosphorique et la 
20 m6lamine et/ou un produit de reaction entre Tacide phosphorique et un produit condense 

de la m^lamine. 



